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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o potencial de biossor¢do da macroéfita aquatica Salvinia
auriculata na remogao de ions Cr III. Foi utilizada a biomassa seca a 40°C (in natura) e
submetida a tratamento quimico com H3PO4 1 mol L' e NaOH 0,1 mol L', Os ensaios
cinético e de equilibrio foram realizados em sistema batelada sob agitagdo constante,
com pH e temperatura controlados. Os resultados obtidos para a cinética mostraram que,
para a biomassa in natura o tempo de equilibrio foi em torno de 6 horas, enquanto que
para a biomassa tratada o equilibrio foi atingido com aproximadamente 24 horas, ambos
seguindo o modelo cinético de pseudosegunda ordem. No estudo do equilibrio,
verificou-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais para todas a temperaturas de operacdo avaliadas. Na temperatura de
30°C, a capacidade maxima de sor¢do da S. auriculata in natura foi de 8,2 + 0,2 mg g’!,
com melhoria significativa na eficiéncia de remocgao quando aplicado o tratamento da
biomassa, sendo a capacidade de remocio elevada para 22,8 = 0,5 mg g''. Os resultados
obtidos demonstram que a macrofita S. auriculata tem potencial para ser utilizada em
sistemas de tratamento de efluentes contendo ions Cr III.

1 INTRODUCAO residuais sob o estado de oxidacao trivalente.

Nesta espécie, 0 cromo apresenta-se como um

O desenvolvimento de tecnologias
alternativas para remoc¢do de poluentes como
os metais pesados de dguas contaminadas tem
se apresentado de significativo interesse
ambiental devido a crescente poluicao do
meio ambiente (PIETROBELLI et al., 2009;
ABDEL-GHANI ¢ EL-CHAGHABY, 2014).
A contamina¢do de ambientes aquaticos por
estes poluentes pode causar efeitos nocivos a
saude humana devido a sua toxicidade e
persisténcia no meio, acumulando-se ao longo
da cadeia alimentar (SOUZA et al., 2013).

Dentre os metais que recebem maior
atencdo, podemos citar 0o  cromo,
frequentemente  encontrado em  aguas

micronutriente essencial para os organismos
vivos quando em baixas concentragdes,
entretanto, a exposicao excessiva ao metal
pode ocasionar problemas aos seres humanos
por apresentar caradter carcinogénico, entre
outros efeitos adversos (DIVYASREE,
BRAUN e SUBRAMANIAN, 2014;
KANAGARAIJ et al., 2014).

O cromo trivalente (Cr III) € usualmente
encontrado em 4aguas residuais de industrias
de galvanoplastia, tintas e pigmentos,
curtimento de couro, ceramica e vidro, além
de empregos na preservacdo da madeira
(NETZAHUATL-MUNOZ et al., 2012;
YANG et al., 2013).



No intuito de preservar o ambiente
receptor destes efluentes, varias tecnologias
de tratamento tém sido empregadas para
remover o cromo de 4guas residuais
(SULTANA et al., 2014). Os principais
métodos incluem a precipitagdo (GOLBAZ et
al., 2014), eletrocoagulagio (MODENES et
al., 2012), separacdo por membranas
(HABIBI et al., 2015), troca i0nica
(GONZALEZ et al, 2015), adsor¢do
(REDDY, LAKSHMIPATHY e SARADA,
2014), entre outros. Entre estes métodos, a
adsor¢@o apresenta-se como um método com
facil concepcdo de operagdo e eficaz
(MODENES et al., 2015). No entanto,
adsorventes comerciais como o0 carvao
ativado, limitam a aplicabilidade deste
processo pelo seu elevado custo. Na
atualidade, a biossor¢ao tém recebido grande
destaque, com a proposta de diferentes
biomassas de baixo custo como potenciais
adsorventes de metais pesados presentes em
residuos aquosos. Dentre estes biomateriais
podemos citar as algas (SOUZA et al., 2013),
bactérias (DIVYASREE,BRAUN e
SUBRAMANIAN, 2014; KANAGARAJ et
al., 2014), bagaco de cana de acucar (YANG
et al., 2013), casca de soja (MODENES et al.,
2015), macrofitas aquaticas (MODENES et
al., 2013) dentre outros residuos bioldgicos.

Neste ambito, o objetivo deste estudo
foi avaliar a utilizagdo da macrofita aquatica
Salvinia auriculata na biossor¢ao dos ions Cr
III, em meio aquoso, por meio de estudos de
sorcao em batelada. Para tanto, realizou-se o
estudo do efeito de parametros operacionais
como pH, granulometria e temperatura no
processo de biossor¢ao, bem como a obtengao
de dados cinéticos e de equilibrio. Foi
verificada ainda a aplicabilidade de
tratamentos ~ quimicos na  macrofita,
submetendo a biomassa a tratamentos com
acido fosférico e hidroxido de soédio em
diferentes concentragdes. Com base na melhor
resposta dos tratamentos quimicos em termos
de capacidade de remogdo, foram realizados
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todos os ensaios preliminares, cinéticos e de
equilibrio com a biomassa modificada. Os
dados cinéticos foram modelados utilizando
modelos como de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem e Elovich, enquanto
que isotermas como de Langumuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin, Toth,
Sips foram testadas, avaliando-se os modelos
podem descrever adequadamente o processo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo da Biomassa

A macrofita Salvinia auriculata foi
coletada em lagoas na regido Oeste do
Parana-Brasil. A planta foi lavada com éagua
corrente, posteriormente, com agua destilada,
e seca a 40°C. Em seguida, a biomassa foi
triturada e separadas fracdes de granulometria
entre 0,1-1,4 mm.

2.2 Tratamento Quimico da S. auriculata

Para o tratamento quimico foram
utilizadas solugdes de acido fosforico (HzPOs)
e hidroxido de sodio (NaOH). No tratamento
acido, 10 g de biomassa moida, na
granulometria de 0,1-1,4 mm, foi adicionada
em 1 L de solugio de H3PO4 nas
concentracdes de 0,05 a 1 mol L'. A mistura
foi mantida sob agitacdo e aquecimento (80
°C) durante 30 minutos, sendo em seguida
seca a 100 °C. Enquanto que, no tratamento
basico foram utilizadas solucdes de NaOH
nas concentragdes de 0,1 e 1 mol L', e a
biomassa tratada a temperatura ambiente e
seca a 40°C. Apos a secagem, para ambos 0s
tratamentos, a biomassa foi lavada com agua
destilada (até ser atingido o pH neutro na
agua de lavagem) e seca a 40 °C. Apos o
tratamento acido, parte da biomassa tratada
nas concentragdes de 0,1 e 1 mol L, foi
submetida ao tratamento basico.

2.3 Solugao do fon Cromo III
A solucdo sintética do ion Cr (III) foi
preparada a partir de Nitrato de cromo III
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(Cr(NOs3)3.9H20) de grau analitico, sendo
feita a dissolu¢dao em agua ultra pura (Milli-Q
Plus®, Millipore), na concentracdo de
aproximadamente 140 mg L™'. O pH inicial da
solucao foi ajustado para 3,0 com solugdes de
NaOH (1 mol L'!) e HCI (1 mol L),

2.4 Diagrama de Especia¢io

O programa MEDUSA acoplado ao
HYDRA foi utilizado para avaliagdo das
espécies de Cr III formadas em solu¢do, com
base na variagdo de pH. Construiu-se o
diagrama de especiacdo do metal com base
nas constantes de equilibrio das espécies.

2.5 Analise AAS

A concentra¢ao do ion cromo, na fase
liquida, foi determinada pela técnica de
espectroscopia de absor¢do atdmica (AAS)
operando com chama ar-acetileno (Modelo
AAnalyst 700, Marca PerkinElmer), no
comprimento de onda de 357,9 nm. As
amostras foram diluidas com HNO3 2%.

2.6 Testes Preliminares

Foram realizados testes preliminares
com diferentes valores de pH inicial da
solucao (1 a 5), temperatura de sorc¢ao (20, 30
e 40 °C) e tamanho de particula (0,1-0,18
mm, 0,18-1,4 mm, >1,4 mm, e mistura
granulométrica). Além disso, realizou-se
testes de adsorcao para verificar o efeito dos
tratamentos quimicos sobre a capacidade de
sorcao de metal pela S. auriculata. Para cada
teste, 50 mL de soluc¢do de Cr II na
concentragio de 140 mg L' foram
adicionados a 300 mg de S. auriculata
devidamente preparada. Os ensaios foram
realizados em duplicata. A mistura foi
mantida sob agitagdo de 90 rpm durante 24
horas, sob temperatura controlada. Em
seguida, as amostras foram filtradas
(membrana de 0,45 pum), e determinada a
concentracdo do metal da fase liquida por
analise em AAS. A capacidade de adsor¢do
foi determinada pelo balangco de massa
expresso na Equagdo 1.
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sendo q (mg g') é a quantidade de metal
adsorvido, Co e C (mg L) concentracdes
iniciais ¢ finais de metal em solugdo,
respectivamente, V (L) € o volume da solugao
e m (g) ¢ a massa de adsorvente.

2.7 Ensaios Cinéticos do fon Cr III

Com base nas condi¢des definidas nos
ensaios preliminares, foram realizados ensaios
em pH 3,0 com a adicdo de 300 mg do
biossorvente em 50 mL de uma solu¢do de Cr
III com concentragao inicial de
aproximadamente 140 mg L'. A mistura foi
mantida na temperatura de 30 °C, sob
agitacdo constante (90 rpm), sendo utilizada a
macréfita moida na fracdo granulométrica
entre 0,1-1,4 mm, com ensaios em duplicata.
Retirou-se amostras com tempos de contato
entre 5 e 1800 minutos, sendo estas
subsequentemente filtradas em membranas de
0,45 pm e determinada a concentragdo
residual de metal na fase liquida por AAS.
Todos os ensaios foram realizados para a S.
auriculata in natura e tratada com H3;POg4 1
mol L' ¢ NaOH 0,1 mol L. Os dados
obtidos nos ensaios cinético, foram
modelados por modelos cinéticos amplamente
aplicados neste tipo de sistema, como o0s
modelos de  pseudoprimeira  ordem,
pseudossegunda ordem e Elovich.

2.8 Ensaios de Equilibrio do fon Cr III

Os ensaios de equilibrio foram
realizados frente as condi¢des definidas nos
testes preliminares, com tempo de contato de
24 horas. Os testes de equilibrio em batelada
foram feitos prosseguindo-se a mistura de 300
mg de S. auriculata (in natura ou tratada) em
50 mL de solugdo de Cr III, com a
concentracao da solugdo variando de 5 a 320
mg L1, Os experimentos foram realizados sob
agitacdo constante (90 rpm) e temperatura
controlada (30 °C), com pH inicial da solugdo
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ajustado em 3,0. Apos atingido o tempo de
equilibrio, as fases liquida e solida foram
separadas por filtracdo a vacuo com
membranas de 0,45 um. A concentracdo de
metal na fase liquida, antes e apds o processo,
foi determinada por AAS, sendo estimada a
capacidade de remog¢dao do metal pela
Equagdo 1. Dentre as isotermas empregadas
para interpretar os dados de equilibrio citam-
se os modelos de Langmuir, Freundlich,
Reddlich-Peterson, Temkin, Sips e Toth.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Testes Preliminares

Considerando a significativa influéncia
do pH da solugao nas espécies do metal que
apresentam-se disponiveis ao processo de
adsor¢do, foi previsto com auxilio do
programa Hydra-Medusa, a distribuicdo das
espécies de Cr III no meio aquoso, conforme
apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Distribuicdo das espécies de Cr (III)
em funcdo do pH da solucio.

10 E1 Cry04(cr)

0.8+

0.6

Fragéo

0.4

0.2+

0.0

Como observado no diagrama de
especiacdo (Figura 1), para valores de pH
inferiores a 3,0 a espécie predominante consta
no Cr**. Para a faixa entre pH 3,0 e 4,0, as
espécies mais abundantes em solug¢do constam
em Cr’*, Cr(OH)** e Cr;(OH)s°". Em pHs
superiores a 4,0, observa-se que o cromo
comega a precipitar sob a forma de Cr20s.
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Tendo em vista a importancia do
controle do pH da solugdo no processo de
adsor¢do, apresenta-se os resultados obtidos
para avaliagdo da influéncia deste na
capacidade de sor¢dao do metal (Tabela 1).

Tabela 1- Influéncia do pH da solugdo na
capacidade de remogdo dos ions Cr III (pH = 3,0,
T =30 °C, [Cr IU]inicial = 140 mg L'l).

In natura Tratada

pH
inicial pHﬁnal (eq (mg g'l) pHﬁnal (eq (mg g'l)

1 0,92 0,71 = 0,28 1,07 2,48 + 0,09
2 222 1,6 £ 0,7 2,45 490 £+ 0,06
3 3,43 59 + 04 4,21 20,70 = 0,06
4 395 83 + 04 491 17,1 £ 0,2

5 446 10,51 + 0,04 5,14 9,94 + 0,01

De acordo com os resultados
apresentados na Tabela 1, verificar-se que o
aumento do pH do meio favorece
significativamente a capacidade de remocao
do Cr Il pela S. auriculata in natura e tratada
(HsPOs 1 mol L' e NaOH 0,1 mol L™).
Porém, para a planta tratada, a condi¢do de
melhor remog¢ao consistiu em pH 3,0, sendo a
captura do metal gradativamente reduzida
quando avaliados os pHs 4,0 ¢ 5,0.

Entretanto, pelo diagrama de especiagdo
do metal (Figura 1), para valores de pH
superiores a 4,0 pode ocorrer a precipitagdo
do metal. Dessa forma, a condi¢ao de trabalho
escolhida tanto para a biomassa in natura,
como tratada, consistiu em pH 3,0. Os ensaios
em pH 3,0 resultaram na remocdo de Cr de
aproximadamente 27% para a S. auriculata in
natura e 88% para a planta tratada.

Outro parametro operacional avaliado
consistiu na temperatura do meio, sendo
testadas temperaturas de 20, 30 e 40°C,
fixando-se as demais condigdes (pH = 3,0, 90
rpm, [Cr I ]inicial = 140 mg™"). Foi observado,
tanto para a S. auriculata in natura como
tratada, que a taxa de remocao do metal nao
foi significativamente influenciada pela
temperatura do meio, sendo a variagdo



observada inferior a 10%. A capacidade de
remog¢d0 para a biomassa in natura
apresentou-se em torno de 7 mg g e para a
planta submetida a tratamento quimico, cerca
de 18 mg g', em ambas as temperaturas
avaliadas. Dessa forma, a temperatura
escolhida para a realizacdo dos ensaios foi a
temperatura ambiente (30°C).

Por conseguinte, no teste da influéncia
da granulometria na biossor¢do, para o ion Cr
Il pela S. auriculata in natura, verificou-se
que a taxa de remocdo ¢ inversamente
proporcional ao tamanho de particula da
biomassa. Os resultados obtidos mostraram
que a menor faixa granulométrica testada
(0,1-0,18 mm) proporciona uma capacidade
de remocdo de 6,9 + 0,3 mg g, seguida da
fragao de 0,18-1,4 mm com remogao de 5,50
+ 0,13 mg g, enquanto que particulas >1,4
mm resultaram em uma leve redugdo na
remogio do metal (5,00 = 0,02 mg g™'). Para a
fracdo composta pela mistura granulométrica,
a capacidade de remocdo do metal
apresentou-se intermediaria as demais fragdes
(6,6 £ 0,3 mg g!). Dessa forma, optou-se pelo
emprego da mistura granulométrica nos
demais ensaios realizados neste estudo.

3.2 Tratamento Quimico da S. auriculata

Na Tabela 2, s3o apresentados os
resultados de capacidade de remogdo dos ions
Cr III para os diferentes tratamentos
avaliados, utilizando-se H3PO4 e NaOH.

Observa-se na Tabela 2, que tratamento
com H3POs reduz significativamente a taxa de
remo¢ao do metal, para todas as
concentragdes avaliadas. Em contra partida, a
planta impregnada com NaOH, apresentou-se
mais eficiente na remoc¢ao de Cr III, quando
comparada a S. auriculata in natura, com
resultados semelhantes para ambas as
concentragoes testadas.

Conforme apresentado na Tabela 2, foi
avaliada ainda a combinacao dos tratamentos
acido e basico, sendo realizado primeiramente
o tratamento com H3POs em diferentes
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Tabela 2 - Avaliacdo da capacidade de remocédo
dos ions Cr III em funcdo de tratamentos quimicos
na S. auriculata. Condigdes: pH = 3,0, T = 30 °C,
Agitacdo = 90 rpm.

Tratamento Qeq (mg g)
In natura 7,6 £0,2
H3PO4 0,05 mol L! 2,7 £0,3
H;PO, 0,1 mol L! 3,42 £+ 0,08
H3PO4 0,5 mol L! 4,1 £0,1
H3PO4 1 mol L 2,88 + 0,03
NaOH 0,1 mol L' 10,5 £ 0,2
NaOH 1 mol L! 10,3 £ 0.4

H;PO, 0,1mol L' +NaOH 0,Imol L' 12,3 + 0,3
H;PO, 0,1mol L'+NaOH Imol L' 12,77 + 0,02
H;PO, Imol L''+NaOH 0,Imol L' 20,56 + 0,07

H3PO4 1mol L''+NaOH 1mol L' 21,82 + 0,01

concentragdes (0,1 e 1 mol L), e subsequente
tratamento com NaOH nas concentragdes de
0,1 e 1 mol L. Para todas as combinacdes
avaliadas, observou-se melhora na capacidade
de remogao do Cr III. Os tratamentos em que
utilizou-se HsPO4 1 mol L', combinados com
NaOH 0,1 e 1 mol L, recebem destaque
frente a melhora significativa na capacidade
de sor¢ao, atingindo uma taxa de remocao
cerca de trés vezes superior a planta in natura.
Dessa forma, além da planta in natura,
foi escolhido o tratamento combinado de
H3PO4 1 mol L' e NaOH 0,1 mol L, para
estudo do processo de sor¢ao dos ions Cr III.

3.3 Estudo cinético

A cinética de biossor¢ao foi avaliada
para a S. auriculata in natura (Figura 2(a)) e
tratada com H3PO4 1 mol L' e NaOH 0,1 mol
L' (Figura 2(b)). Os dados experimentais da
cinética de sor¢ao do Cr (IIl) para ambas as
formas da biomassa (in natura e tratada),
foram analisados empregando-se os modelos
cinéticos de  pseudoprimeira  ordem,
pseudossegunda ordem e Elovich, sendo os
ajustes apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Cinética da sor¢do do Cr III pela S.
auriculata (a) in natura ¢ (b) tratada. Condicdes:
pH =3,0; T = 30 °C; Agitagdo = 90 rpm; [Cr]inicial
=~115mgL™"

22 T T T T T T T T

= Dados experimentais_Cr Il i

o 12+
o - Pseudoprimeira ordem
é 10 — Pseudossegunda ordem
zggl® Elovich 7
(@)
0 T T T T T
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Os dados cinéticos apresentados na
Figura 2, demonstraram que a maior parte da
remoc¢ao do Cr III ocorre nas primeiras horas
de contato. Para a biomassa in natura (Figura
2(a)) o tempo de equilibrio foi atingido apds
cerca de 6 horas, enquanto que para a
biomassa tratada, o equilibrio se estabeleceu
somente em torno de 24 horas (Figura 2(b)).
Foi verificado que para a biomassa in natura
a capacidade de adsor¢do aproximou-se de 5
mg g (30% de remogdo). No entanto, para a
biomassa tratada a capacidade de adsor¢do foi
cerca de 20 mg g, correspondendo a uma
remocao em torno de 80%. Dessa forma,
pode-se fazer a indicagdo da potencialidade de
emprego da S. auriculata como biossorvente
em sistemas de tratamento de efluentes,
principalmente  quando  empregado o
tratamento da biomassa. Em ensaios
realizados utilizando-se adsorventes
comerciais como o carvao ativado de ossos,
mantendo-se as mesmas condigdes
experimentais, a capacidade de adsorcao
obtida foi de aproximadamente 17 mg g

Os parametros dos modelos cinéticos
ajustados aos dados experimentais sdo
apresentados na Tabela 3.

Os modelos cinéticos  avaliados
ajustaram-se aos dados experimentais, sendo
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observada representatividade do processo
pelos mesmos (Tabela 3). Para ambas as
formas do adsorvente, verificou-se melhor
ajuste pelo modelo de pseudossegunda ordem,
com R? 0,9925 para a biomassa in natura, e
R?0,9921 no caso da biomassa tratada.

Tabela 3 — Parametros ajustados dos modelos
para os dados cinéticos de biossor¢cao do Cr III
com a S. auriculata in natura e tratada.

S. auriculata

Parametros
In natura Tratada

Modelo de Pseudoprimeira ordem

qe (mg g 5,2+0,1 18,5+ 0,6
ki (h") 0,90 £ 0,09 0,51 £0,06
R? 0,9728 0,9536
Modelo de Pseudossegunda ordem
ge (mg gh 5,55+ 0,08 20,5+0,3
k»(gmg'h!')  026=0,02 0,031 + 0,002
R? 0,9925 0,9921
Modelo de Elovich
a(mgg'hl) 37,4+ 12,0 39,4+42
b (g mg?) 1,24 £ 0,09 0,282 £ 0,009
R? 0,9569 0,9891

3.4 Estudo do equilibrio

Os dados de equilibrio, obtidos nas
temperaturas de 20, 30 e 40°C, com
concentragdes iniciais da solugcdo de Cr III
variando de 5 a 150 mg L' para a S
auriculata in natura e entre 5 e 320 mg L
para a biomassa tratada. Foram avaliados
ainda os principais modelos de isotermas,
dentre eles o modelo de Langmuir, Freudlich,
Redlich-Peterson, Temkin, Toth e Sips.

Nas Figuras 4 e 5, sdo apresentados os
dados experimentais obtidos para ambas as
formas da biomassa, bem como o ajuste da
isoterma de Langmuir que melhor representou
0 processo.

Pode ser observado nas Figuras 4 e 5,
que ndo ha wvariacdo significativa no
comportamento dos dados de equilibrio em
funcdo da variacao da temperatura do meio.



Figura 4 - Isotermas de equilibrio do Cr III para a

S. auriculata in natura nas temperaturas de: (a) T

=20°C,(b) T=30°Ce(c) T=40°C.
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Figura 5 - Isotermas de equilibrio do Cr III para a
S. auriculata tratada nas temperaturas de: (a) T =
20°C, (b) T=30°Ce(c) T=40°C.
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No entanto, para a temperatura de
trabalho  (30°C), observou-se  valores
ligeiramente superiores para a capacidade de
adsorcdo do metal no equilibrio, pela
biomassa in  natura, com  valores
aproximando-se de 8 mg g!. De forma
analoga, para a biomassa tratada, a capacidade
maxima de remog¢do para 30°C (cerca de 21
mg g!) foi levemente superior. Na Tabela 5
sdo apresentados os parametros ajustados para
as isotermas de adsor¢ao avaliadas.

Com base na Tabela 5, verifica-se que o
modelo que se ajustou melhor aos dados de
equilibrio, foi a isoterma de Langmuir, em
ambas as formas da biomassa e temperaturas
avaliadas. Dessa maneira, sugere-se que a
biossor¢do ocorre em monocamada, com
distribui¢do homogénea dos sitios de sorcao.
Na temperatura de 30°C, os parametros da
isoterma de Langmuir para a S. auriculata in
natura foram qmax (mg g') de 8,2+02eb (L
mg') 0,160 + 0,05, com R? de 0,9807. No
caso da S. auriculata tratada, observou-se a
melhora significativa na capacidade de
remoc¢ao do metal, com qmax de 22,8 £ 0,5e b
0,086 + 0,010, com R? de 0,9924. Nos ajustes
para os modelos de Redlich-Peterson, Toth e
Sips, os parametros empiricos admensionais,
que indicam a heterogeneidade do adsorvente,
k, n, ns, respectivamente, foram iguais a
unidade. Dessa forma, os modelos sdo
reduzidos a isoterma de Langmuir.

3.4.1 Parametros termodinamicos

As caracteristicas termodinamicas do
processo de sor¢do em estudo foram avaliadas
em diferentes temperaturas, baseado nas
variagdes de energia livre de Gibbs, entalpia e
entropia. A energia livre de Gibbs (AG®) foi
determinada pela Equacao 2.

AG® = —Rln(k,) )

em que R ¢ a constante dos gases ideais (8,31
J mol! K1), T a temperatura do meio (K) e kp
a constante de equilibrio termodinamico (L
mg!), sendo esta aproximada a constante de
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Tabela 5 - Ajuste dos parametros de Isotermas em diferentes temperaturas para o Cr (III) utilizando a S.

auriculata in natura e tratada.

Modelo da

S. auriculata in natura

S. auriculata tratada

Tsoterma Pardmetros ;o 30 °C 40 °C 20 °C 30 °C 40 °C
Langmuir Qmax (mg g’)  8,1£0,2 8,2+0,2 7,7+0,3 204405 22,8+05 192409
oo = ImaxbCeq b(Lmg!) 0,17+0,02 0,160+0,05 0,06+0,01 0,09+0,01 0,09+0,01 0,07=0,01
1+b6C,, R2 0,9918 0,9807 0,9697 0,9925 0,9924 0,9772
Freundlich k (mg g") 2,2+0,5 2,2+0,5 1,104  48+13 51+1,3 39+1,1
1 n 34+0,7 34+0,7 2,5+0,5 3,6 0,8 3,5+0,7 3,2+0,7
Geq = HCf R? 0,9127 0,8800 0,9048 0,8686 0,8836 0,8599
Temkin B 1,5+0,1 1,4+0,1 1,62+0,15 3,6+02 4,02+025 3,5+03
9eg = BIn(krCpp) kr(Lmg')  2,5+0,7 3,1+£0,9 0,7+0,2 1,4+0,4 1,4+0,4 1,1 £0,3
R? 0,9728 0,9637 0,9590 0,9686 0,9715 0,9468

afinidade obtida pelo ajuste da isoterma de
Langmuir. Porém, cabe lembrar que fez-se
ainda a aproximagdo que a constante de
atividade ¢ igual a 1. Utilizando-se a equagdo
de van’t Hoff, pode-se determinar a variacao
da entalpia de adsor¢do (AH®) e a variagdo da
entropia de adsorcao (AS°®), relacionando-se
estes com AG® (Equagdo 3).

AS® AH’
R RT

In(k,) = 3)

Os parametros termodinamicos
determinados para a biossor¢do dos ions Cr
III, sdao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parimetros termodindmicos da
adsorc¢ao dos ions Cr III.
AG® AH® AS°
T(K) (kJ mol'") (kJ mol") (J mol! KV
S. auriculata in natura
293,15 22,19
303,15 -22,75 -38,24 -53,54
313,15 -21,07
S. auriculata tratada
293,15 -20,53
303,15 21,11 -4,06 56,19
313,15 -21,65

Com base nos resultados de AH°
(Tabela 6), pode-se dizer que o processo de
adsor¢do avaliado possui carater exotérmico,
frente aos valores negativos para a planta in

natura ¢ tratada, na faixa de temperatura
empregada. Além disso, o AH® do processo
indica a possibilidade de ocorrer fisiossorcao,
visto que os valores tanto para a S. auriculata
in natura, como tratada, apresentam-se na
faixa de 0 a -40 kJ mol!. Apesar do AH°
indicar processo de adsorcdo fisica, no
entanto, o processo pode ser coordenado
diretamente por grupos funcionais, pela
formagdo de complexos de adsor¢do na
estrutura interna (COELHO et al., 2014). Em
relacdo ao AG®, verificou-se valores negativos
(cerca de -22 kJ mol'), evidenciando um
processo espontaneo. Os valores de AS°
representam a mobilidade associada as
interagcdes entre o adsorvente e o adsorbato.
Como citado por BERTAGNOLLI et al.
(2014), AS° negativos mostram que a reagdo
contribui para diminuir a aleatoriedade da
interface adsorvente/adsorbato e a afinidade
do biossorvente com o ion metéalico. Por outro
lado, valores positivos de AS° indicam
aumento da aleatoriedade e desordem na
interface na sor¢do do metal (COELHO et al.,
2014), podendo ainda ocorrer reagdes de troca
ionica (LYUBCHIK et al., 2004).

4 CONCLUSOES

A partir dos resultados dos testes
preliminares, foi possivel concluir que as
melhores taxas de remoc¢dao do metal foram
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alcancadas nas condi¢des de pH superiores a
3,0, e que a temperatura do meio e o tamanho
de particula do biossorvente ndo influenciam
significativamente na biossor¢do do metal.

Os resultados obtidos para a cinética de
biossor¢do mostraram que o tempo de
equilibrio ¢ atingido apds cerca de 6 horas
para a biomassa in natura, enquanto que para
a biomassa tratada o equilibrio se estabelece
com aproximadamente 24 horas. Para ambas
as formas da biomassa, os dados cinéticos
apresentam comportamento que segue o
modelo cinético de pseudossegunda ordem.
No estudo do equilibrio, verificou-se que o
modelo de Langmuir foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais para todas a
temperaturas de  operagdo  avaliadas,
sugerindo que a biossor¢do dos ions Cr III
ocorre em monocamada. A capacidade
maxima de biossor¢do da S. auriculata in
natura e tratada foi de 8,2+ 0,2 mg g € 22,8
+ 0,5 mg g'!, respectivamente. Observa-se que
o tratamento aumenta quase trés vezes a
capacidade de remog¢do do metal. Os
parametros termodindmicos determinados,
indicaram se tratar de um processo
exotérmico e espontaneo, com indicios de
fissiossorcdo.  Os  resultados  obtidos
demonstram que a S. auriculata tem potencial
de emprego em sistemas de tratamento de
efluentes contendo ions Cr III, com melhoria
significativa na eficiéncia de remog¢ao quando
aplicado o tratamentos da biomassa.

NOMENCLATURA

AAS — Espectroscopia de Absor¢do Atomica.
[Cr I]iniciat — Concentracao inicial da solugao
de ions Cr III (mg L).

T — temperatura (°C)

t — tempo (horas)
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